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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft t^^piformige, Kohlenstoffpartikel enthaltende expand^^ft StyroLpoly men sate 
(EPS-Partikel) mit niedrigem Penta^Pialt. 
5 [0002] Polystyrolpartikelschaumstoffe sind seit langer Zeit bekannt und haben sich auf vielen Gebieten bewahrt. Die 
Herstellung derartiger Schaumstoffe erfolgt durch Aufschaumen von mit Treibmitteln impragnierten EPS-Partikeln und 
das nachfolgende VerschweiBen der so hergestellten Schaumpartikel zu Formkorpern. Ein wesentliches Einsatzgebiet ist 
die Warmedammung im Bauwesen. 

[0003] Die zur Warmedammung eingesetzten Schaumstoffplatten aus EPS-Partikeln haben zumeist Dichten von min- 
10 destens 30 g/1, da bei diesen Dichten die Warmeleitfahigkeit des Polystyrolpartikelschaums ein Minimum aufweist. Aus 
Griinden der Materialeinsparung ist es wunschenswert, Schaumstoffplatten mit geringeren Dichten, insbesondere < 
15 g/1, zur Warmeisolation einzusetzen. Die Herstellung derartiger Schaumstoffe ist technisch kein Problem. Schaum- 
stoffplatten mit geringer Dichte weisen jedoch eine drastisch verschlechterte Warmedammfahigkeit auf, so daB sie die 
Anforderungen der Warmeleitklasse 035 (DIN 18 164, Teil 1) nicht erfullen. 
15 [0004] Nun ist es bekannt, die Warmeleitfahigkeit von Schaumstoffen durch Einbau von athermanen Materialien, wie 
RuB, Metalloxiden, Metallpulver oder Farbstoffpigmenten, zu vermindern. Die Patentanmeldungen WO 98/51734, 
98/51735, 99/16817 und EP-A915 127 betreffen Graphitpartikel enthaltende EPS-Partikel und daraus hergestellte 
Schaumstoffe mit verrninderter Warmeleitfahigkeit. 

[0005] Handelsubliche EPS-Partikel enthalten gewohnlich als Treibmittel Pentan in Mengen von 6 bis 7 Gew.-%, dies 
20 ist auch in den Beispielen der genannten Druckschriften der Fall. Aus Umweltschutzgriinden ist man jedoch bestrebt, den 
Gehalt an Kohlenwasserstoff-Treibmitteln moglichst weit zu emiedrigen. So lehrt dieUS-A 5,112,875, daB EPS-Partikel 
mit 2 bis 5,5 Gew.-% Kohlenwasserstoff-Treibmitteln hergestellt werden konnen, wenn das Polystyrol eine ganz spe- 
zielle Molekulargewichtsverteilung aufweist. Bevorzugt bei derartigen "Low-Pentane"-Produkten ist ein Pentangehalt 
von 3 bis 4 Gew.-%. Derartige EPS-Partikel haben jedoch den Nachteil geringer Expandierbarkeit, d. h„ es gelingt nicht, 
25 in einem Expandierschritt Schiittdichten unterhalb von etwa 20 g/1 zu erreichen. Hierzu mussen entweder teure Regler, 
z. B. dimeres a-Methylstyrol, oder Weichmacher, z. B. hohere Kohlenwasserstoffe zugesetzt werden, oder es mussen 
aufwendige Schaumtechniken, z. B. Vorschaumen unter Druck oder mehrmaliges Schaumen angewandt werden. 
[0006] Die US- A 5,096,931 beschreibt EPS, welches als Treibmittel ein Gemisch aus Wasser und einem C 3 - bis C 6 - 
Kohlenwasserstoff sowie einem Superabsorber, insbesondere teilvernetzter Polyacrylsaure, enthalt. Diese hat aber den 
30 Nachteil, daB sie bei der Suspensionspolymerisation aufgrund des niedrigen pH-Werts zu Storungen riihrt und auBerdem 
zu Verzweigungen der Polystyrolkette Anlass gibt. 

[0007] Die WO 99/48957 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung von Wasser als einzigem Treibmittel enthaltendem 
Polystyrol durch Polymerisation von Styrol in wassriger Suspension in Gegenwart von RuB oder Graphit, die als Hilfs- 
mittel flir das Emulgieren von Wasser in feiner Verteilung in den suspendierten Styroltropfchen wirken. Die entstandenen 
35 EPS-Partikel konnen aber nicht in ublichen Vorschaumapparaturen mit heiBem Wasserdampf geschaumt werden, 

[0008] Der Erfindung lag also die Aufgabe zugrunde, EPS-Partikel mit verhaltnismaBig niedrigem Pentangehalt aber 
guter Expandierbarkeit bereitzustellen, die auf einfache Weise zu Schaumstoffen mit niedriger Warmeleitfahigkeit ver- 
arbeitet werden konnen. 

[0009] Es wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost ist bei Graphit- oder RuB-Partikel enthaltendem EPS, das als 
40 Treibmittel neben 2 bis 6 Gew.-% Pentan noch 1 bis 10 Gew.-% Wasser enthalt. Uberraschenderweise neigt derartiges, 
Graphit- oder RuB-Partikel enthaltendes EPS im Gegensatz zu gewohnlichem EPS, auch wenn es einen Innenwasserge- 
halt von bis zu 4 Gew.~% aufweist, nicht zu Ausschwitzen von Wasser bei der Lagerung. 

[0010] Bevorzugt enthalten die erfindungsgemaBen EPS-Partikel 2,5 bis 5,0 Gew.-%, insbesondere 3,0 bis 4,0 Gew.-% 

Pentan und mehr als 3 bis 8, insbesondere 3,5 bis 6 Gew.-% Wasser. 
45 [0011] Die erfindungsgemaBen expandierbaren Styrolpolymerisate enthalten als Polymerrnatrix insbesondere Homo- 

polystyrol oder Styrolcopolymerisate mit bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polymeren, an ethylenisch un- 

gesattigten Comonomeren, insbesondere Alkylstyrole, Divinylbenzol, Acrylnitril oder a-Methylstyrol. Auch Blends aus 

Polystyrol und anderen Polymeren, insbesondere mit Kautschuk und Polyphenylenether sind moglich. 

[0012] Die Styrolpolymerisate konnen wegen der guten Expandierbarkeit der EPS-Partikel eine relativ hohe Viskosi- 
50 tatszahl im Bereich von 75 bis 100 mi • g" 1 aufweisen, ohne daB Weichmacher zugesetzt werden mussen, die zu uner- 

wiinschten Emissionen fuhren konnen. 

[0013] Die Styrolpolymerisate konnen die ublichen und bekannten Hilfsmittel und Zusatzstoffe enthalten, beispiels- 
weise Flammschutzmittel, Keimbildner, UV-Stabilisatoren und Antioxidantien. Vorzugsweise enthalten die Styrolpoly- 
merisate keine vernetzten oder verzweigten, Carboxygruppen tragenden Polymeren, wie Polyacrylsaure. 

55 [0014] Geeignete Zusatzstoffe zur Erniedrigung der Warmeleitfahigkeit sind Kohlenstoffpartikel, wie RuB und Gra- 
phit. Geeignet sind alle ublichen RuBsorten, wobei FlammruB mit einer PartikelgroBe von 80 bis 120 nm bevorzugt ist. 
RuB wird vorzugsweise in Mengen von 2 bis 10 Gew.-% eingesetzt. Besonders gut geeignet ist aber Graphit, wobei eine 
mittlere PartikelgroBe von 0,5 bis 200 urn, vorzugsweise von 1 bis 25 urn, und insbesondere von 2 bis 20 urn, ein Schutt- 
gewicht von 100 bis 500 g/1 und eine spezifische Oberflache von 5 bis 20 m 2 /g bevorzugt sind. Es hat sich gezeigt, daB 

60 ein Zusammenhang besteht zwischen der mittleren PartikelgroBe des Graphits und der Menge an Wasser, das in die EPS- 
Partikel eingebracht wird. Bei einer mittleren PartikelgroBe von 30 urn werden beispielsweise etwa 2% Wasser einge- 
bracht, bei einer PartikelgroBe von 10 urn sind es etwa 4% und bei einer PartikelgroBe von 4 pm etwa 8%. Es kann Na- 
turgraphit oder gemahlener synthetischer Graphit eingesetzt werden. Die Graphitpartikel sind im Styrolpolymerisat in 
Mengen von 0,1 bis 25 Gew.-%„ insbesondere von 0,5 bis 8 Gew.-% enthalten. 

65 [0015] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die expandierbaren Styrolpolymerisaten 
Flammschutzmittel, insbesondere solche auf Basis organischer Bromverbindungen. Die organischen Bromverbindungen 
soilen einen Bromgehalt von > 70 Gew.-% aufweisen. Insbesondere geeignet sind aliphatische, cycloaliphatische und 
aromatische Bromverbindungen, wie Hexabromcyciododecan, Pentabrommonochlorcyclohexan, Pentabromphenylally- 
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lether. 

[0016] Die Wirkung der bromhal^fi Fiammschutzmittei wird durch Zusatz von C-C- oda^^-labilen organischen 
Verbindungen erheblich verbesser^^kpiele geeigneter Flammschutzsynergisten sind Dic^^Aind Dicumylperoxid. 
Eine bevorzugte Kombination best^Prus 0,6 bis 5 Gew.-% organischer Bromverbindung und^Kis 1,0 Gew.-% der C- 
C- oder OOlabilen organischen Verbindung. 5 
[0017] Die erfindungsgemaBen EPS-Partikel werden zweckmaBigerweise hergestellt durch ubliche Suspensionspoly- 
merisation von Styrol, gegebenenfalls zusammen mit bis zu 20% seines Gewichts an Comonomeren, in Gegenwart von 
0,1 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 8 Gew.-% Graphit- oder RuB-Partikel und von 2,5 bis 8, vorzugsweise von 
3 bis 5,5 Gew.-% Pentan, jeweils bezogen auf die Monomeren. Das Treibmittel kann dabei vor oder wahrend der Sus- 
pensionspolymerisation zugesetzt werden. io 
[0018] Die Suspensionspoiymerisation wird vorzugsweise - wie in WO 99/16817 beschrieben - in Gegenwart von 
zwei bei verschiedenen Temperaturen zerfallenden Peroxiden durchgefuhrt. Das bei der niedrigeren Temperatur zerfal- 
lende Peroxid A sollte eine Halbwertszeit von 1 Stunde bei 80°C bis 100°C, vorzugsweise von 85°C bis 95°C aufweisen; 
das bei der hoheren Temperatur zerfallende Peroxid B sollte eine Halbwertszeit von 1 Stunde bei 110°C bis 140°C, vor- 
zugsweise bei 120 bis 135°C aufweisen. Bevorzugt sind solche Peroxide A, die beim Zerfall Alkoxyradikale bilden. Bei- 15 
spielsweise genannt seien tert.-Butylperoxy-2-ethylhexanoat, Amylperoxy-2-ethylhexanoat, tert. Butylperoxydiethyl- 
acetat sowie tert. Butylperoxyisobutanoat. Grundsatzlich ist auch die Polymerisation mit Dibenzoylperoxid moglich. 
[0019] Als Peroxid B konnen alle ublichen, bei den genannten hohen Temperaturen zerfallenden Peroxide eingesetzt 
werden. Bevorzugt sind solche, die frei von Benzoylgruppen sind, wenn das erhaltene EPS benzolfrei sein soil. Bevor- 
zugte Peroxide B sind daher Dicumylperoxid sowie aliphatische oder cycloaliphatische Perketale oder Monoperoxycar- 20 
bonate. Daneben kann z. B. auch Di-tert.-Amylperoxid eingesetzt werden. 

[0020] Die Suspensionspoiymerisation wird zweckmaBigerweise in zwei Temperaturstufen durchgefuhrt. Dabei wird 
zunachst die Suspension innerhalb von maximal 2 Stunden auf 90°C bis 100°C erhitzt, wobei das Peroxid A zerfallt und 
die Polymerisation einleitet. Danach laBt man die Reaktionstemperatur, vorzugsweise urn 8 bis 17°C pro Stunde, anstei- 
gen bis auf 120 bis 140°C und halt bei dieser Temperatur so lange bis der Restmonomerengehalt auf weniger als 0,1 % ab- 25 
gesunken ist. Bei dieser Temperatur zerfallt das Peroxid B. Mit dieser Verfahrensweise ist man in der Lage, EPS mit ge- 
ringen Restmonomergehalten zu erzeugen. 

[0021] Es hat sich gezeigt, daB es fur die Stabilitat der Suspension gunstig ist, wenn bei Beginn der Suspensionspoiy- 
merisation eine Losung von Polystyrol (bzw. einem entsprechenden Styrolcopolymerisat) in Styrol (bzw. der Mischung 
von Styrol mit Comonomeren) vorliegt. Bevorzugt geht man dabei von einer 0,5 bis 30, insbesondere 3 bis 20Gew.- 30 
%igen Losung von Polystyrol in Styrol aus. Man kann dabei frisches Polystyrol in Monomeren auflosen, zweckmaBiger- 
weise setzt man aber sogenannte Randfraktionen ein, die bei der Auftrennung des bei der Herstellung von expandierba- 
rem Polystyrol anfallenden Perlspektrums als zu groBe oder zu kleine Perlen ausgesiebt werden. In der Praxis haben der- 
artige nicht verwertbare Randfraktionen Durchmesser von groBer als 2,0 mm bzw. kleiner als 0,2 mm. Auch Polystyrol- 
Recyclat und Schaumpolystyrol-Recyclat konnen eingesetzt werden. Eine andere Moglichkeit besteht darin, daB man 35 
Styrol in Substanz bis zu einem Umsatz von 0,5 bis 70% vorpolymerisiert und das Vorpolymerisat zusammen mit den 
RuB- bzw. Graphitpartikeln in der wassrigen Phase suspendiert und auspolymerisiert. 

[0022] Bei der Suspensionspoiymerisation entstehen perlformige, im wesentlichen runde Teilchen mit einem mittleren 
Durchmesser im Bereich von 0,2 bis 2 mm, in denen die RuB- bzw. Graphitpartikei homogen verteilt sind. Sie werden auf 
ubliche Weise gewaschen und von oberflachlich anhaftendem Wasser befreit. 40 
[0023] Es hat sich gezeigt, daB EPS-Partikel mit dem erfindungsgemaBen Gehalt von 1 bis 10 Gew.-% Wasser dann er- 
halten werden, wenn man mindestens eine, moglichst mehrere der folgenden MaBnahmen anwendet: 

- Bei der Polymerisation soilten nur geringe Scherkrafte wirken, d. h., es sollte bei geringem Leistungseintrag des 
Riihrers verhaltnismaBig langsam geriihrt werden. 45 

- Die Suspension sollte schneii, vorzugsweise innerhalb von 30 bis 120 min auf 90 bis 100°C aufgeheizt werden. 

- Die Endtemperatur sollte verhaltnismaBig hoch liegen, vorzugsweise oberhalb von 120°C, insbesondere oberhalb 
vonl30°C. 

- Die Trocknung sollte verhaltnismaBig rasch vor sich gehen. 

50 

[0024] Bevorzugt werden die EPS-Partikel nach dem Waschen blitzgetrocknet, d. h. weniger als 1 sec lang einem Luft- 
strom von 50 bis 100°C ausgesetzt, urn anhaftendes Oberflachenwasser zu entfemen. Falls der Innenwassergehalt uber 
etwa 4 Gew.-% liegt, soilten die EPS-Partikel mit einer Oberflachen-Beschichtung versehen werden, die ein hohes Was- 
seraufnahmevermogen hat, z. B. mit Natriumpolyacrylat. Bei zu hohem Innenwassergehalt besteht die Gefahr, daB bei 
der Lagerung auf unerwunschte Weise Wasser ausschwitzt. ^ 55 

[0025] Bei langerer Lagerung, insbesondere an freier Atmosphare, kann ein Teil des Pentans aus den EPS-Partikeln 
entweichen. Wesentlich ist, daB beim SchaumprozeB der Pentangehalt mindestens 2 Gew.-% betragt. 
[0026] Die EPS-Partikel konnen mit ublichen Beschichtungsmitteln, z. B. Metallstearaten, Glycerinestern und feintei- 
ligen Silicaten beschichtet werden. 

[0027] Die expandierbaren Styrolpolymerisate konnen zu Polystyrolschaumstoffen mit Dichten von 5 bis 35 g/1, be- 60 
vorzugt von 8 bis 25 g/1 und insbesondere von 10 bis 15 g/1, verarbeitet werden. Hierzu werden die expandierbaren Par- 
tikel vorgeschaumt. Dies geschieht zumeist durch Erwarmen der Partikel mit Wasserdampf in sogenannten Vorschau- 
mern. Die so vorgeschaumten Partikel werden danach zu Formkorpem verschweiBt. Hierzu werden die vorgeschaumten 
Partikel in nicht gasdicht schlieBende Formen gebracht und mit Wasserdampf beaufschlagt. Nach Abktihlen konnen die 
Formteile entnommen werden. 65 
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Beispiel 1 

[0028] In 419 kg Styrol werden^^ Polystyrol (PS 158 K der BASF) gelost und 8,5 ^Bverformiges Graphit 
(mittlere TeilchengroBe 30 urn) (Gn^twerk Kropfmuhl AG, AP) homogen suspendiert unter^ffmischung von 0,34 kg 

5 tert.Butylperoxy-2-ethylhexanoat, 2,1 kg Dicumylperoxid, sowie 2,9 kg Hexabromcyclododecan. Die organische Phase 
wird in 485 1 vollentsalztes Wasser in einem druckfesten 1 m 3 Ruhrkessel eingebracht. Die waBrige Phase enthalt 1,16 kg 
Natriumpyrophosphat und 2,15 kg Bittersalz. Das Reaktionsgemisch wird unter schwachem Ruhren innerhalb von 
75 min auf 95°C erhitzt. AnschlieBend wird innerhalb von 4 h auf 132°C erhitzt, wobei nach 2 h 5,8 kg Emulgator K 
30/40 (Bayer AG) und nach circa 2,5 h 25 kg Pentan zugegeben werden. SchlieBlich wird bei einer Temperatur von 

10 137°C auspolymerisiert. Die EPS-Partikel werden gewaschen und blitzgetrocknet. Die Viskositatszahl des Polystyrols 
betrug 83 ml-g' 1 . 

[0029] Eine Perlfraktion von 1,6 bis 2,5 mm wurde ausgesiebt, deren Pentan- und Innenwassergehalt wurde bestimmt. 
Dann wurden die Partikel mit Wasserdampf 3 min lang geschaumt und die Schiittdichte gemessen. Die Schaumpartikel 
wurden schlieBlich in einem ublichen Formteilautomaten verschweiBt, die Zeit bis zum Abbau des Drucks, der nach dem 
15 DampfstoB zum VerschweiBen der Partikel sich im Formteil gegen die Form aufbaut (Entformzeit) wurde gemessen. 
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Vergleichsbeispiel 2 



[0030] Beispiel 1 wurde wiederholt, wobei aber die EPS-Partikel 8 h lang mit 50°C heiBer Lufl getrocknet wurden. 

20. ~ 

Beispiel 3 

[0031] Beispiels 1 wurde wiederholt, dabei aber Graphit einer mittleren TeilchengroBe von 10 urn eingesetzt und nur 
17,5 kg Pentan zugesetzt. 



Tabelle 1 zeigt die Ergebnisse 



Tabelle 



Bsp. 


Pentangehalt 
Gew. -% 


Wassergehalt 
Gew. -% 


Schiittdichte 

g/i 


Entformzeit 
sec 


1 


4,5 


1,86 


16,1 


57 


2 


4,5 


0,19 


21,3 


87 


3 


3,5 


4,50 


18,9 


51 



Patentanspruche 

40 

1. Teilchenformige, expandierbare Styrolpolymerisate (EPS-Partikel), die 0,1 bis 25 Gew.-% Graphit- oder RuB- 
Partikel sowie ein fluchtiges Treibmittel enthalten, dadurch gekennzeichnet, 

daB das Treibmittel ein Gemisch ist aus 
2 bis 6 Gew.-% Pentan und 
45 1 bis 10 Gew. -% Wasser, 

jeweils bezogen auf die EPS-Partikel. 

2. EPS-Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
2,5 bis 5,0 Gew.-% Pentan und 

mehr als 3 bis 8 Gew.-% Wasser enthalten. 
50 3. EPS-Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,5 bis 8 Gew.-% Graphit mit einer mittleren 

TeilchengroBe von 1 bis 25 urn enthalten. 

4. EPS-Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 0,6 bis 5 Gew.-%, bezogen auf das Polymere, 
einer organischen Bromverbindung mit einem Bromgehalt vor > 70 Gew.-% als Flammschutzmittel und 0,1 bis 
1,0 Gew.-%, bezogen auf das Polymere, einer C-C- oder O-O-labilen organischen Verbindung als Flammschutzsyn- 

55 ergist enthalten. 

5. Verfahren zur Herstellung der EPS-Partikel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Styrol, gegebe- 
nenfalls zusammen mit bis zu 20% seines Gewichts an Comonomeren, in waBriger Suspension in Gegenwart von 
0,1 bis 25 Gew.-% Graphit- oder RuB-Partikei und von 2,5 bis 8 Gew.-% Pentan, jeweils bezogen auf die Monome- 
ren polymerisiert. 

60 6. Verwendung der EPS-Partikel nach Anspruch 1 zur Herstellung von Schaumstoffen einer Dichte von 5 bis 35 g/l, 
die den Anforderungen der Warmeleitklasse 035 (nach DIN 18 164, Teil 1) geniigen. 
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